Kirclihoff's Priifung seines G-esetzes.                      515
54)                                          (A) — A = r,
•wo  r die Verdampfungswarme unter dem Druck pf bedeutet.     Diese
Gleichung- h^tte man auch sofort ansetzen konnen, ohne den Umweg iiber den zweiten Yorgang zu inachen. Dass auch der obige Beweis fast alien Bedenken nnterliegt, denen der Kircbhoff scbe ausgesetzt 1st, brauclit kanm hervorgehoben zu werden.
Kirclilioff selbst bat seine Formel einer Priifung unterzogen, und zwar an dem von ihm bei der Ableitung benutzten Beispiel l). Er wandte dazu Regnault's Beobacbtungen iiber den Dampfdruck des reinen Wassers und den verschiedener Mischungen von Schwefelsaure mit Wasser, dazu Thomsen's Angabe iiber die Losungswarme von Scbwefelsaure in Wasser an. Letztere Angabe lautet2)
als Warineeinbeit diejenige betracbtet wird, welcne ausreicht, eine Wassermenge , die an Masse so gross ist wie ein Aequivalent H2SO.i, lira 1° C. zu erwarmen und als Molekulargewicht des Sauer-stoffs 8 genommen wird, so dass jene Masse 49 g betriige. x sind die Gewichtstheile Wasser, welcbe die Losung entbalt. Hiernach wird fiir gewolinliche Calorien
L§ = 1§^
8m        98 dx '
so dass die Kirchhoff'sche Formel, umgerecbnet auf solche Warme-einheiten xnit den bekannten Werthen von J und It, ergiebt:a
£"7 = «•«•£ IS
und nacli Integration
7      ^M       n     *         21,28- 3 C,
log j-.f= Const -- ^- ^ ;,
indem nachgewiesen wird, dass Q sicb nur sebr wenig mit der Tempe-ratur andert. Kir ebb off nimmt nun an, dass Scbwefelsaure so wenig Terdampft, dass der Dampfdruck uber einer Schwefelsauremischung dem des Wasserdrucks iiber dieser Mischung gleicb gesetzt werden kann. Er berecbnet dann die bezeichnete Constante fiir jede von Regnault untersucbte Miscbung aus der Angabe der Spannung fiir die bochste zur Beobachtung gelangte Temperatur und benutzt seme Formel zur Ableitung der Spannungen bei den anderen Temperaturen. Diese Berechnung wird fiir neun Losungen H2S04 + xH.20 aus-
l) Pogg. Ann., Bd. 104, S. 612 ff. a) Pogff. Ann., Bd. 90, S. 278. ;                                                                                       33*zu einem Drucke aus, welcher jenem Minimaldruck der Mischung entspricht, die herzustellen ist. Dieser Minimaldruck sei jp, so haben wir
